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(54) 4-Hydroxyindoles cationiques et leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques 



(57) L'inventlon a pour objet de nouveaux derives 
du 4-hydroxy indole comportant au moins un groupe- 
ment cationique Z. Z 6tant choisi parmi des chaines ali- 
phatiques quaternis^es, des chaines aliphatiques com- 
portant au moins un cycle sature quaternis6, et des 



chaines aliphatiques comportant au moins un cycle In- 
satur6 quatemis§, leur utilisation ^titre de coupleur pour 
la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, les com- 
positions tinctoriales les contenant, ainsi que les prece- 
des de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet de nouveaux d6riv6s du 4-hydroxyindole comportant au moins un groupement catto- 
nique Z, Z 6tant choisi parmi des chaines aliphatiques quaternis^es. des chaines atiphatiques comportant au moins 
s un cycle saturd quatemis6. et des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle insaturd quatemisd, teur utili- 
sation k titre de coupleur pour la teinture d'oxydation des fibres kdratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, 
ainsi que les proc^§s de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 

[0002] II est connu de teindre les fibres k^ratlniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des pr6curseurs de colorant d'oxydation, en particulier des paraph6nyl6nediamines, des ortho 
10 ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives de diaminopyrazole, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les pr^curseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes ^ des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 
oxydative ^ des composes color6s et colorants. 

[0003] On salt dgalement que Ton peut f aire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
IS ^ des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les m6taaminoph6nols. les mdtadiphSnols et certains composes heterocycliques tels que par exemples des 
coupleurs indoliques. 

[0004] La vari6t6 des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention 
d'une riche palette de couleurs. 
20 [0005] La coloration dite 'permanente" obtenue grace k ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans i'intensit6 souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents ext^rteurs (lumi^re, intempdries, 
lavage, ondulation permanente. transpiration, frottements). 

[0006] Les colorants doivent dgalement permettre de couvrir les cheveux blancs. et Stre enfin les moins s6lectifs 
2S possible, c'est d dire permettre d'obtenir des ^arts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme 
fibre k6ratinique, qui peut §tre en effet diff6remment senslbilis6e (i.e. abTm6e) entre sa pointe et sa racine. 
[0007] Or, la demanderesse vient maintenant de d6couvrir, de fagon totalement inattendue et surprenante, qu'une 
nouvelle famille de derives du 4-hydroxyindoIe de fonmule (I) ci-apres definie, comportant au moins un groupement 
cationique Z, Z etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quaternisees. des chaTnes aliphatiques comportant au 
30 moins un cycle sature quaternise, et des chaTnes aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternlse, 
conviennent pour une utilisation comma coupleur pour la coloration d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent d'ob- 
tenir des compositions tinctoriales condulsant k des colorations puissantes, dans une tr^s large p>atette de nuances 
et presentant d'excelientes proprietes de resistance aux diff erents traitements que peuvent subir les fibres kdratiniques. 
Enfin. ces composes s'averent etre aisdment synth^tisables. 
35 [0008] Ces d§couvertes sont a la base de la pr^sente invention. 

[0009] L'invention a done pour premier objet des 66r'w6s du 4-hydroxyindole de formule (I) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 



40 



OH 




(I) 



dans laquelle : 

• R>| repr6sente un atome d'hydrog^ne ; un groupement Z ; un radical alkyle en -C4 ; un radical monohydroxyalkyle 
en CtC4 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alcoxy(C^-C4)alkyle en C^-C^ ; un radical hydroxyal- 
coxy(C,-C4)alkyle en C1-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4 dont I'amine est 
mono ou disubstituee par un radical alkyle en C^-C4, par un radical acetyle, par un radical monohydroxyalkyle en 
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C1-C4 ou par un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alkyle(Ci-C4)thioalkyle en C-,-C4, un radical mo- 
nohydroxyalkyl(Ci-C4)thioalkyle en C1-C4 ; un radical polyhydroxyalkyl(C2-C4)thioalkyle en C1-C4 ; un radical car- 
boxyalkyle en C1-C4 ; un radical alcoxy(Ci-C4)carbonylalkyle en C,-C4. un radical ac6tylaminoalkyle en C1-C4 ; 
un radical cyanoalkyle en C^-C4 ; un radical trifluoroatkyle en C^-C^ ; un radical halog^noalkyle en C1-C4; un 
5 radical phosphoatkyle en 0^-04 ou un radical sulfoalkyle en C^-C^ ; 

• R2 et Rs, identiques ou diff^rents. repr^sentent un atome d'hydrogene ou d'halogdne ; un groupement Z ; un grou- 
pement -NH-Z ; un radical alkyle en C^-C^ ; un radical carboxyle ; un radical ateoxy(Ci-C4)carbonyle ou un radical 

formyle ; 

10 

• R4 et R5, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un groupement Z ; un grou- 
pement -NH-Z ; un radical alkyte en C^-C^ ; un radical alcoxy en C^-O^ ; un radical acetylamino ; un radical mo- 
nohydroxyalkyle en C1-C5 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alcoxy (Ci-C4)alkyle en C1-C4 ; un 
radical thiophene ; un radical furane ; un radical phenyle ; un radical aralkyle en C1-C4 ; un radical phdnyle ou 

IS aralkyle en -C4 substitue par un atome d'halogene. par un radical alkyte en -C4. par un radical trifluoromdthyle, 

par un radical alcoxy en CyC^, par un radical amino ou par un radical amino mono- ou disubstitu^ par un radical 
alkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(C^-C4)aminoalkyre en 0^-04 ou un radical dialkyl(C^-C4)aminoalkyle en C^-C4 ; 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturds de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 
20 cationiques satur§s de formule (IV) suivante : 



2S 



30 



(R,o)x , 



(R,o). (R.), 



3S 



(II) 



(III) 



(Rio)x 



N- 



\ 



(IV) 



SO dans tesquelles : 



• D est un bras de liaison qui reprSsente une chatne alkyle comportant de pr6f drence de 1 ^14 atomes de carbone. 
lintoire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes d*oxygene, 
de soufre ou d'azote, et pouvant dtre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Cq, et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctions c6tone ; 

• les sommets E, G» J, L et M, klentiques ou differents, representent un atome de carbone. tfoxyg^ne. de soufre 
ou d'azote ; 
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n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 
m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement; 

les radicaux R, identiquesou diffdrents, repr^sentent un groupement Z, un atome d'halog^ne, un radical hydroxyle, 
un radical alkyle en O^-C^, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical potyhydroxyalkyle en C2-Cg, un 
radical nitro, un radical cyano. un radical cyanoalkyle en C^-Cg. un radical atcoxy en Ci-Cg, un radical trial kyl(Ci- 
Ce)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido, un radical aldehyde, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle 
en Ci-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en Ci-Cg, un radical alkyl(C^-C6)thio, un radical amino, un radical 
amino protege par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un groupement NHR" 
ou NR"R" dans lesquels R" et R"', identiques ou diff6rents, repr6sentent un radical alkyle en C,-Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en C^-C^ ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; 

Re reprdsente un radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C<,-Ce, un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-C6. un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle en C^-Cg, un radical alcoxy(Ci- 
Ce)aikyle en C^-Ce, un radical carbamylalkyle Ci-Cg, un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Ce. un radical 
benzyle, un groupement Z de formule (M). (Ill) ou (IV) telles que d^finies ci-dessus ; 

R7, R3 et Rg, identiques ou differents, repr^sentent un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6. un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Cg, un radical cyanoalkyle en 
Ci-Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(CTCg)silanealkyle 
en C^'Cg ou un radical aminoalkyle en C^-Cg dont I'amine est prot^g^e par un radical alkyl(Ci-Cg)carbonyle, 
carbamyle. ou alkyl(C^-Cg)sulfonyle; deux des radicaux R7. Rg et R9 peuvent 6galement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattachds. un cycle saturd ^ 5 ou 6 chalnons carbon^ ou contenant un ou plusieurs 
hdt^roatomes tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle pip^ridlne. un cycle pipdrazine ou un cycle mor- 
pholine, ledit cycle pouvant §tre ou non substitu6 par un atome d'halogfene. un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical nitro, un 
radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical alcoxy en C-,-Cg, un radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle 
en Ci-Cg, un radical amido, un radical aldehydo. un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C^-Cg, un radical 
thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un radical amino prot6g6 par un 
radical alkyt(C^-Cg)carbonyie. carbamyle ou alkyl(C^-Cg)sultonyle ; 

Tun des radicaux R7, Rg et Rg peut dgalement reprdsenter un second groupement Z identique ou different du 
premier groupement Z ; 

R^Q represente un radical alkyle en C,-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C-,-Cg, un radical aminoalkyle en C^- 
Cg dont I'amine est protegee par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle: un radical 
carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical cyanoalkyle en Ci-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluo- 
roalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en C^-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C-,-Cg ; un 
radical alkyl(Ci-Cg)carboxyaIkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(C,-Cg)sulfinyla!kyle en C^-Cg; un radical alkyl(Ci- 
Cg)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C,-Cg)c6toalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C,-Ce)carbamylalkyle 
en C^-Cg; un radteal N-aIkyl(Ci-Cg)sulfonamidoalkyle en C,-Cg ; 

X et y sont des nombres entiers 6gaux 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cationiques insatur6s de formule (II) : 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattachS d I'un des sommets E, G, J ou L, 

y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un atome de carbone, et que le radical 
Rg est porte par Tatome d'azote du cycle insatur6 ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L reprdsente un atome d'azote sur lequel le radical l\ est 
fix6; 

dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

torsque x = 0, le bras de liaison D est rattache ^ i'atome d'azote, 
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lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattach§ a I'un des sommets E, G. J, L ou M, 

y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au nnoins un des sommets E, G, J, L et M represente un atome 

divalent, et que le radical Rg est portd par Tatome d'azote du cycle insaturd ; 

5 - dans l8S groupements cationiques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattach§ d I'atome d'azote portant les radicaux R7 k R9, 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R7 ^ Rg torment conjointement avec I'atome d'azote auquel Ms sont 
rattach^s un cycle saturd d 5 ou 6 chaTnons tei que d^fini pr6c6demment, et le bras de liaison D est port6 
10 par un atome de carbone dudit cycle saturd ; 

• X' represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi parmi un atome d'halogene tel que le 
chlore, le brome, le fluor ou I'iode. un hydroxyde, un hydrog^nesulfate. ou un alkyl(Ci-Ce)sulfate tel que par exem- 
ple un mdthylsulfate ou un 6thylsulfate ; 

IS 

dtant entendu que : 

le nombre de groupements cationiques Z de formule (II), (III) ou (IV) est au moins 6gal ^ 1 . 

20 [0010] Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition de teinture d'oxydation con- 
forme a I'invention sont puissantes et permettent d'atteindre des nuances dans une tres large palette de couleurs. 
Elles pr^sentent de plus d'excelfentes propri^tSs de resistance vis k vis de Taction des dlfT^rents agents ext^rieurs 
(lumi^re, intempdries. lavage, ondulation permanente. transpiration, f rottements). Ces proprietds sont particuli&rement 
remarquables notamment en ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis ^ vis de Taction de la lumi&re, 

25 des lavages, et de la transpiration. 

[0011] Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent Stre linSaires ou ramifies. 

[0012] Parmi les cycles des groupements insatur^s Z de formule (II) ci-dessus, on peut notamment citer ^ titre 

d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

[0013] Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on peut notamment citer a titre 

30 d'exemple les cycles pyridinique. pyrimidinique. pyrazinique, oxazinique et triazinique. 
[0014] Parmi les composes de formule (1 ) ci-dessus, on peut notamment citer : 

le methosulf ate de 3-(4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-5-ylmethyl)-1 -methylpyrrdinium ; 
le methosulfate de 4-(4-hydroxy-1 -m6thyl-l H-indol-5-ylm6thyl)-1 -m6thyl-pyridinium ; 
35 - le dimdthosulfate de 3-[3-(4-hydroxy-5-(1-methylpyridinium)-4-ylm6thyl-indol-1-yl)-propyl]-1-methyl-imidazol- 
1 -ium ; 

le methosulfate de 4-(4-hydroxy-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-indol-5-ylm ethyl)- 1 -methyl-pyridinium ; 

le dimethosulfate de 3-[3-(4-hydroxy-5-(1-methylpyridinium)-5-ylmethyl-indol-1-yl)-propyl]-1-methyl-imidazol- 

1-ium ; 

40 - le dimethosulfate de 3-[4-hydroxy-5-(1 -m6thylpyridinium)-3-ylm6thyl-indol-1 -ylm6thyl]-1 -m6thyl pyridinium ; 

le methosulfate de 3-[3-(5-benzyl-4-hydroxy-indol-1 -yl)-propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de [2-(4-hydroxy-1 H-indol-3-yl)-6thyl]-trim6thyl-ammonium ; 

te methosulfate de [2-(4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-3-yl)-ethyl]-trim6thylammonium ; 

le methosulfate de (4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-3-ylmethyl)-trimethylammonium ; 
45 - le methosulfate de (4-hydroxy-1 H-indol-3-ylmethyl)-trim6thyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-l H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-trim6thylammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-l -methyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino)-propyl}-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-5-methyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino)-propyl}-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-{(4-hydroxy-1 ,5-dimethyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-trimethyl-ammonium ; 
so . \e methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-1 H-indol-2-carbonyl)-amino)-propyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de 3-{3-k4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-1 -methyl -3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-5-methyM H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-1,5-dimethyl-1H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl)-1-methyl-3H-imidazol- 

1-ium ; 

55 - le monochlorure de {3-[(4-hydroxy-1H-indol-6-carbonyl)-amino]-propyl}-trim6thyl-ammonium ; 

le monochlorure de {3-[(4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-6-carbonyl)-amino]-propyl}-tnmethyl-ammonium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
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[0015] Les composes de formule (I) conformes k I'lnvention peuvent etre facilement obtenus. selon des methodes 
bten connues de I'etat de la technique telles que par exemple selon !e precede de preparation decrit dans la demands 
de brevet FR-A-2 736 640, suivi par une 6tape classtque de quaternisation terminate. 

[0016] Un autre objet de I'inventlon est rutilisation des compos6s de formule (I) conformes d Tinvention, d titre de 
coupleur, pour la telnture d'oxydation des fibres kdratiniques. et en particuller des fibres k^ratiniques humaines telles 
que les cheveux. 

[001 7] L'Invention a dgalement pour objet une composition pour la telnture d'oxydation des fibres kdratinlques et en 
particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend. dans un 
milieu appropri6 pour la teinture, au moins un compos6 de formule (I) conforme ^ invention. 

[0018] Le ou les composes de formule (I) conformes a I'invention et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide 
representent de preference de 0,0005 ^ 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore 
plus pr6ferentiellement de 0,005 ^ 6 % en poids environ de ce poids. 

[0019] Selon une forme de r6alisation pr6f6r6e de Tinvention, la composition tinctoriale renferme en outre une ou 
plusieurs bases d'oxydation qui peut dtre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxy- 
dation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraph§nylenediamines, les bis-ph6nylalkyl6nediamines, les 
para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

[0020] Parmi les paraph6nyl§nediamines, on peut plus partlculidrement citer ^ titre d'exemple, la paraph6nyl6nedia- 
mine, la paratoluyl6nediamine, la 2-chloro paraph6nyl§nediamine. la 2,3-dim6thyl paraphenylfenediamine. la 2,6-di- 
methyl paraphenylenedlamine, la 2,6-diethyl paraph enylenediam in e, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N- 
dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 
4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy6- 
thyl)amino 2-m6thyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxy6thyl paraph6nyl6- 
nediamine. la 2-fluoro paraph6nyl6nediamine, la 2-isopropyl paraph6nyl6nediamine, la N-(pf^hydroxypropyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N.N- 
(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophe- 
nyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy paraphenylenediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-m6thoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

[0021] Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraphenylenediami- 
ne, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, Ia2-p- 
hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dim6thyl paraphenylenediamine, la 2.6-diethyl paraphenylenediamine. 
la 2.3-dim6thyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenyle- 
nediamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0022] Parmi les bis-ph6nylalkyienediamines, on peut plus particulierement citer e titre d'exemple, le N,N'-bis-(P- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol. la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethyienediamine, la N,N'-bis-(4-aminoph6nyl) tetramethyienediamine, la N, N '-b is- (p-hydroxy ethyl) N,N'-bis-(4-amino- 
phenyl) tetramethyienediamine, la N,N*-bis-(4-methylamjnophenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis- 
(4' -amino, 3'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1 ,8-bis-(2, 5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

[0023] Parmi les para-aminoph6nols. on peut plus particulierement citer e titre d'exemple, le para-am inophenol, le 
4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol, le 4-amino 3-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl ph6nol. 
le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fIuoro ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0024] Parmi les ortho-aminophenots. on peut plus particulierement citer k titre d'exemple, le 2-amlno phenol, le 
2-amino 5-methyl ph6noI, le 2-amino 6-methyl ph6nol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

[0025] Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, 
les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

[0026] Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amlno 3-amino 
pyridine, la 2.3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-0-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'additk>n avec un acide. 

[0027] Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus partKulierement citer les composes decrits par exemple dans 
les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine. la4-hydroxy 2.5.6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4.5,6-triaminopyrimidine, 
la 2,4-dihydroxy 5.6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la denr^de de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazok>-{1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; la 
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2,7-dimethyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3.5 -diamine; ie 3-amino pyrazolo-fl .5-a]-pyrimidin-7-ol; le 3-amino pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol; le 2-(3-amino pyrazolo[1 ,5-a]-pyrinnfdin-7-ylamino)-6thanol. le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-py- 
rimidin-3-ylamino)-6thanol. le 2-[(3-amlno-pyrazolo[1 .5-a]pyrimldin-7-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]-6thanol, le 2-( 
{7-amino-pyrazolo(1,5-a]pyrimldin-3-yl )-(2-hydroxy-6thyl )-amino]-6thanol, la 5.6-dlm6thyl pyrazolo-[1.5-aJ-pyrimidi- 
5 ne-3,7-diamine, la 2,6-dim6thyl pyrazolo-[1.5-a]-pyr!midine-3.7-diamlne, la 2.5.N7.N 7-tetrann6thyl pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidlne-3,7-diamine. at leurs sels d'addition et leurs formes tautom^res. lorsqu'il existe un dqullibre tautomSrlque 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0028] Parmi les d6riv6s pyrazollques. on peut plus particuli^rement citer les composes d^crits dans les brevets DE 
3 843 892, DE 4 1 33 957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 

10 comme le 4.5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 
4.5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyra- 
zole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole. le 4,5-diamino 3-tert- 
butyl 1-m6thyl pyrazole. le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-m6thyl py- 
razole, ie 4.5-dtamino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl d-(4*-methoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamino 

IS 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 
1-isopropyl pyrazole. le 4,5-diamino 3-m6thyI 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dim6thyl 
pyrazole, le 3.4,5-triamlno pyrazole, le 1-m6thyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-m6thyl 4-m6thylamino pyra- 
zole. le 3,5-diamino 4-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sets d'addition avec un acide. 
[0029] Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 a 12 % en poids 

20 environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 ^ 6 % en poids environ 
de ce poids. 

[0030] La composition tinctoriale conforme k {'invention peut dgalement renfermer. en plus du ou des composes de 
formule (I) ci-dessus, un ou plusieurs coupleurs additionnels pouvant dtre choisis parmi les coupleurs utilises de fa^on 
classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphenyldnediamines, les meta- 

2S aminophSnols, les metadiphenols et les coupleurs hdt^rocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
d6riv6s indoliniques, les d6rrv6s pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0031] Ces coupleurs sont plus particuli6rement choisis parmi le 2-m6thyl 5-amino ph6nol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl) 
amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, ie 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy 

30 benzene, le 1,3-diamino benzene, !e 1,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy in- 
dole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 
1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole 5-one. et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0032] Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de pr^fdrence de 0.0001 ^ 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale et encore plus prSferentiellement de 0.005 d 5 % en poids environ de ce poids. 

35 [0033] D'une maniere gendrale. les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tincto- 
riates de invention (composes de formule (1), bases d'oxydation et coupleurs additionnels) sont notamment choisis 
parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

[0034] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generatement constitue par de I'eau ou par un melange 
40 d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubillser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inf6rieurs en C^-C4, tels que I'^thanol 
et I'isopropanoi ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxy6thanol, le propyi^neglycol, le mono- 
methylether de propyt&neglycol, le monodthy lather et le monomethyl6ther du di^thyl^negtycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique ou le ph6noxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 
^ [0035] Les solvants peuvent dtre presents dans des proportions de pr^f^rence comprises entre 1 et 40 % en poids 
environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale. et encore plus pr6f6rentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

[0036] Le pH de la composition tinctoriale conforme k invention est gen^ralement compris entre 3 et 12 environ, et 
de pr6f 6rence entre 5 et 1 1 environ. II peut dtre ajustd k la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
so habituellement utilises en teinture des fibres k6ratiniques. 

[0037] Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple. les acides mineraux ou organiques comme i'acide 
chlorhydrique. I'acide orthophosphorique. facide sulfurique. les acides carboxyliques comme I'acide ac6tique, Tacide 
tartrique. I'acide citrique. I'acide lactique. les acides sutfoniques. 

[0038] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, k titre d'exemple, I'ammoniaque, les cartx^nates alcalins, les 
ss alcanolamines telles que ies mono-, di- et tridthanolamines ainsi que leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 
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Ml f 

/ \ 

^2 ' 



M3 



*14 



(V) 



dans laquelle W est un reste propylene 6ventuellennent substrtu6 par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
10 en Ci -Cg ; R^^, R-,2. Ria et R14, Identiques ou differents. reprdsentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C,- 
Cq ou hydroxyalkyle en C^-Cg. 

[0039] Les compositions de teinture d'oxydation conformes ^ {'invention peuvent dgalement renfermer au moins un 
colorant direct, notamment pour modifier les nuances ou les enrich ir en reflets. 

[0040] La connposition tinctoriale confomne k Tinvention peut ^galement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
is quement dans les compositions pour la teinture des cheveux. tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitt^rioniques ou leurs melanges, des polymdres anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphot6res, zwitt6rioniques ou leurs melanges, des agents 6paississants mln6raux ou organiques, des agents an- 
tioxydants, des agents de p6n6tration, des agents s6questrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, 
des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifides ou non modi- 
20 fiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opaclfiants. 

[0041] Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere 
telle que les propriSt^s avantageuses attach^es intrins Quement k la composition de teinture d'oxydation conforme k 
rinvention ne soient pas. ou substantiellement pas. altSrdes par ta ou les adjonctions envisagdes. 
[0042] La composition tinctoriale selon rinvention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
25 de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0043] LMnvention a 6galement pour objet un proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que ddfinie 
precedemment. 

30 [0044] Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie precedem- 
ment, la couieur 6tant revdlde k pH acide. neutre ou alcatin k I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment 
de Temploi k la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliqu^e simultandment 
ou sequentiellement. 

[0045] Selon une forme de mise en oeuvre pr6f6r§e du proc6d4 de teinture de I'inventran, on melange de preference, 
35 au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant. dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour d6velopper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 ^ 50 
minutes environ, de preference 5 ^ 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau 
et on seche. 

40 [0046] L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants ctassquement utilises pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le peroxyde d'hydrog^ne. le peroxyde d'uree, les bromates de 
metaux alcatins. les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles que les peroxydases. les 
laccases et les oxydo-reductases k 2 electrons. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement pretere. 
[0047] Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apr^s melange 

45 avec la composition tinctoriale, te pH de ta composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de pre- 
ference entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 . II est ajuste k la valeur d6sir6e au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinlsants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis pre- 
cedemment. 

[0048] La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers adjuvants utilises clas- 
so siquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 

[0049] La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

[0050] Un autre objet de I'inventbn est un dispositif k plusieurs compartiments ou "kit' de teinture ou tout autre 
55 systeme de conditionnement k plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinc- 
toriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci- 
dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, 
tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
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[0051] Les examples qui suivent sont destines ^ illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portde. 

EXEMPLES DE PREPARATION 

5 EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du mdthosulf ate de 3-(4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-S-ylmethyi)- 
1 -methyl-pyridinium 

[0052] 

10 



IS 



20 




CHgSO^- 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



a) Pr6paration du 1 ■m6thvl'5-pvridin-3-vlm6thyM H>indol-4-ol 

[0053] Dans un r^acteur de 1 litre, muni d'une agitation m^canique et surmontS d'un refrigerant et d'un thermometre, 
on a Introduit 500 cc de m6thyl-2-propanol-2, 76 g de 3-carboxald6hyde pyridine et 100 g de 1-m6thyl-1.5,6,7-t6tra- 
hydro-indol-4-one. Au bout de 10 minutes d'agitation. on a additionn§ en 15 minutes 157 g de tertiobutyfate de potas- 
sium par petites portions. Apr6s addition, on a maintenu la temperature k 75' C pendant 1 heure. 
[0054] On a laisse revenir ^ temperature ambiante puis neutralise (pH=6) avec de I'acide chlorhydrique k 20 %. On 
a verse sur 2 kg de glace-eau. Le precipite obtenu a 6td filtrd, essore et lav^ k t'other diisopropylique et k I'^ther de 
p6trole. II a 6t6 s^chS sur potasse sous vide k 30' C. 

[0055] On a obtenu 1 20 g. de 1 -m6thyl-5-pyridin-3-ylm6thyl-1 H-indol-4-ol avec un rendement de 74% 

b) Preparation du m^thosulfate de 3'(4-hvdroxV'1-m6thvl-1H-indol-5-vlm6thvn-1-methvl-pvridinium 

[0056] Dans un r6acteur de 1 litre, muni d'une agitation m6canique et surmont6 d'un r6f rig6rant et d'un themiom^tre, 
on a introduit 95 g de 1-methyl-5-pyridin-3-ylm ethyl- 1 H-indoi-4-ol dans 500 cc d'acetate d'ethyle et 53 g de dimethyl- 
sulfate. On a porte au reflux pendant 2 heures. On a laisse revenir a temperature ambiante et filtre le precipite. Le 
precipite a ensuite ete lave k I'acetate d'ethyle et a Tether de petrole, puis seche sur potasse sous vide a 30* C. 
On a obtenu 140 g de m6thosulfate de 3-(4-hydroxy-1-m6thyl-1 H-indol-5-ylm6thyl)-1-m§thyl-pyridinium avec un ren- 
dement de 96 %. Ce produit a ensuite 6t6 recristallis6 dans le methanol (2,5 cc/g) ; (rendement = 80 %). 
L'analyse 6l6mentaire calculde pour CigHi7N20.CH304S (PM = 364,42 g) etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouv6 


56,03 
56.68 


5.53 
5.54 


7.69 
7.63 


21.95 
21.96 


8.80 
8.83 



EXEMPLES D'APPLICATION 

EXEMPLES 1 a 4 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

[0057] On a pr6par6 les compositions tinctoriales conformes k I'invention suivantes (teneurs en grammes) : 



55 


EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 




M^thosutfate de 3-(4-hydroxy-1-methyMH-indol-5-ylmethyl)-1-methyl- 
pyridinium (coupleur de formule {!)) 


1,093 


1,093 


1,093 


1.093 
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(suite) 



EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 


Para-aminoph6nol (base d'oxydation) 


0.327 








2-p-ac6tylamino6thoxy paraph6nyl6nediamine. 2HCI (base d'oxydation) 




0,798 






3-m6thyl 4-amino phenol (base d'oxydation) 






0.369 




Paraphdnyl^nediannine (base d'oxydation) 








0.327 


Support de teinture commun n°1 


(*) 


(*) 


(*) 


D 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



C) Support de teinture commun n*1 : 

- AloQol dthvlique & 96* 1 8 q 

' M6tabisulfite de so<fium en solution agueuse k 35% 0.68 q 

- Sel pentas<xiique de facide di^thyfenetriaminopentacAtique 1 .1 g 

- Ammoniague k 20% 1 0.0 g 



[0058] Au moment de I'emploi, on a melange polds pour poids chacune des compositions tinctoriales ci<lessus avec 
une solution de peroxyde d'hydrogene k 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

[0059] Le melange obtenu a 6X§ apptiqu^ sur des m^ches de cheveux gris permanent^s d 90 % de blancs pendant 
30 minutes. Les m^ches ont ensuite 6t6 rinc^s, Iav4s avec un shampooing standard. rinc6es h nouveau puis s6ch6es, 
[0060] Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apr^s : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenu e 


1 


10±0,2 


Rouge (rise 


2 


10±0.2 


Bleu 


3 


10 + 0,2 


Irts6 rouge 


4 


10 ±0.2 


Bleu violac^ 



Revendications 



35 1 . Composes de formule (I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



45 



OH 




(I) 



so 



dans laquelle : 



55 



represente un atome d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C1-C4 ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C^-C^ : un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alcoxy(C,-C4)allcyle en C1-C4 ; un 
radical hydroxyalcoxy(C^-C4)aIkyle en C-i-C^ ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle en 
C^-C4 dont Tamine est nrx)no ou disubstituee par un radical alkyle en C^-C^, par un radical acetyle, par un 
radical monohydroxyalkyle en C1-C4 ou par un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alkyle(C^-C4) 
thioalkyle en C1-C4. un radical monohydroxyalkyl(C,-C4)thioalkyle en C1-C4 ; un radical polyhydroxyalkyl(C2- 
C4)thioalkyle en C^-C^ ; un radical carboxyaikyle en C1-C4 ; un radical alcoxy(C,-C4)carbonylalkyle en C^-C4, 
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un radical acetylaminoalkyle en C^-C^ ; un radical cyanoalkyle en C^-C^ ; un radical trrfluoroalkyle en C^-C^ ; 
un radical halog6noalkyle en C1-C4 ; un radical phosphoalkyle en C1-C4 ou un radical sulfoalkyle en CyC^ ; 
R2 et R3, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogfene ou d'halog^ne ; un groupement Z ; un 
groupement -NH-Z ; un radical alkyle en C1-C4 ; un radical carboxyle ; un radical alcoxy(Ci -C4)carbonyle ou 
un radical formyle ; 

R4 et R5. identiques ou differents. reprdsentent un atome d'hydrog^ne ou d'hatogdne ; un groupement Z ; un 
groupement -NH-Z ; un radical alkyle en -C4 ; un radical alcoxy en -C4 ; un radical ac^tylamino ; un radical 
monohydroxyalkyle en C1-C5 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical alcoxy(Ci-C4)alkyle en C^- 
C4 ; un radical thiophdne ; un radical turane ; un radical ph6nyle ; un radical aralkyle en C1-C4 ; un radical 
phenyleou aralkyle en C^-C4 substltue par un atome d'halogene, par un radical alkyle en CyC^. par un radical 
trif!uorom6thyle, par un radical alcoxy en CyC^, par un radical amino ou par un radical amino mono- ou di- 
substitue par un radical alkyle en CyC^ ; un radical aIkyl(Ci-C4)aminoalkyle en CyC^ ou un radical dialkyi 
(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4 ; 

Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturds de formules (II) et (Ml) suivantes. et les groupements 
cationiques satur^s de formule (IV) suivante : 




dans tesquelies : 

D est un bras de liaison qui represente une chaTne alkyle comportant de preference de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramlfiee pouvant etre interrompue par un ou plusleurs h^teroatomes tels que des atomes 
d'oxygfene, de soufre ou d'azote, et pouvant dtre substitute par un ou plusleurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en Ci-Cg, et pouvant porter une ou plusleurs fonctions c6tone ; 

les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, representent un atome de carbone. d'oxygene, de soufre 
ou d'azote ; 

n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 
m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

les radicaux R, identiques ou differents, repr6sentent un groupement Z. un atome d'hak:>g6ne, un radical hy- 
droxyle, un radrcal alkyle en CyC^, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical nitro, un radrcal cyano, un radical cyanoalkyle en CyC^, un radical alcoxy en CyCe, un 
radical trialkyl(C,-C6)silanealkyle en CyC^, un radical amido, un radk:al aldehydo, un radical carboxyle, un 
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radical alkylcarbonyle en CyC^, un radical thio. un radical thioalkyle en C^-Cq, un radical alkyl(Ci -06)11110, un 
radical amino, un radical amino protege par un radical aikyl(C^-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci-Ce) 
sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR-R*' dans lesquels R" et R". identiques ou diff6rents, repr^sentent un 
radical alkyle en C^-C^, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ; 
Rg repr6sente un radical alkyle en C^-C©, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg. un radical polyhydroxyalkyle 
en Ca-Cg. un radical cyanoalkyle en C^-Ce. un radical trialkyKCi-Cgjsilanealkyle en Ci-Ce, un radical alcoxy 
(Ci-C6)alkyle en Ci-Cg. un radical carbamylalkyle C^-Cq, un radrcal alky!(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Cg, un 
radical benzyle. un groupement Z de formule (M), (III) ou (IV) telles que d6finies ci-dessus ; 
Ry, Rg et Rg, identiques ou diff6rents, represented un radical alkyle en Ci-C©, un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cg. un radical cya- 
noalkyle en Ci-Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci- 
Cg)silanealkyle en C^-Cg ou un radical aminoalkyle en C^-Cg dont Tamine est protegee par un radical alkyi 
(Ci-Cgjcarbonyle, carbamyle, ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; deux des radicaux Ry, Rg et Rg peuvent 6galement 
former ensemble, avec I'atome d'azote auquel lis son! rattach^s, un cycle sature a 5 ou 6 chaTnons cartx)nd 
ou contenant un ou plusieurs h6t6roatomes, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, 
un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg. un radical polyhy- 
droxyalkyle en Cg-Cg, un radical nitro. un radical cyano. un radical cyanoalkyle en C^-Cq, un radical alcoxy 
en C^-Cg, un radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido. un radical ald6hydo, un radical 
carboxyle, un radical cetoalkyle en C-,-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyl(C^- 
Cg)thlo, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(Ci-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyI 
(Ci-Cg)sulfonyle; 

Tun des radicaux R7, Rg et Rg peut egalement reprSsenter un second groupement 2 Identique ou difi6rent du 
premier groupement Z ; 

R^o f®P^^sente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en -Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C2-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en Ci -Cg. un radical aminoalkyle 
en C^-Cgdont I'amine est prot6g6e par un radical alkyl(Ci-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl(C^-C5)sulfonyle; 
un radical carboxyalkyle en C^-Cg; un radical cyanoalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un 
radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle 
en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C<|-Cg i un radical alkyl(C^-Cg)sulfinylalkyle en C-j-Cg | un 
radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)cetoalkyte en C^-Cg; un radical N-alkyI 
(CrCg)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alky!(Ci-Cg)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 
x et y sont des nombres entiers 6gaux d 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

lorsque x = 0. le bras de liaison D est rattach6 k I'atome d'azote. 

lorsque x := 1 , le bras de liaison D est rattachd k i'un des sommets E, G, J ou L, 

y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1 ) lorsque les sommets E, G. J et L repr6sentent slmultan6ment un atome de carbone, et que le 
radical Rg est port6 par I'atome d'azote du cycle insatur6 ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L repr6sente un atome d'azote sur lequel le radical 
Rg est fixe ; 

dans les groupements cationiques insatures de formule (III): 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 . le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E. G, J, L ou M, 

y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E. G, J. L et M repr6sente un 

atome divalent, et que le radical f% est port6 par I'atome d'azote du cycle insaturd ; 

dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

lorsque x = 0. aksrs le bras de liaison est rattachS d i'atome d'azote portant les radicaux R7 ^ Rg, 
lorsque x = 1. alors deux des radicaux R7 ^ Rg torment conjointement avec I'atome d'azote auquel 
lis sont rattachds un cycle satur^ ^ 5 ou 6 chaTnons tef que defini precedemment. et le bras de liaison 
D est portd par un atome de carbone dudit cycle sature ; 
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• X' reprdsente un anion monovalent ou divalent ; 
6tant entendu que : 

ie nombre da groupements cationiques Z de formule (II) ou (III) ou (IV) est au nnoins 6gal ^ 1 . 

Composes selon la revendication 1 , caract6ris6s par le fait que les cycles des groupements insatures Z de fomiule 

(II) sont choisis pamni les cycles pyrrolique, imrdazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Composes selon la revendication 1 . caracterises par le fait que les cycles des groupements insatures Z de formule 

(III) sont choisis parmi les cycles pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazlnique. 

Composes selon i'une quelconque des revendications pr^c^dentes. caract6ris6s par le fait que deux des radicaux 
R7. Re et Rg torment un cycle pyrrolidinique, un cycle pipdridinique. un cycle pipdrazinique ou un cycle morpholi- 
nique, ledit cycle pouvant dtre ou non substitud par un atome d'halogene. un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en C-j-Ce. un radical monohydroxyalkyle en un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg, un radical nitro, un 

radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en C^-Cg, un radical amido. un radical ald6hydo, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un 
radical thio, un radical thioalkyle en C-i-Cg. un radical alkyl(Ci-Cg)thio, un radical amino, un radical amino protdgd 
par un radical alkyl(C^-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle. 

Composes sek>n I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, caract6ris§s par le fait que X ' est choisi parmi 
un atome d'halogene. un hydroxyde. un hydrog^nesulfate, ou un alkyl(Ci-Cg)sulfate. 

Composes selon I'une quelconque des revendications pr^6dentes, caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
parmi : 

le methosulfate de 3-(4-hydroxy-1 -methyl-1 H-indol-5-ylmethyl)-1 -methyl-pyridlnlum ; 
le methosulfate de 4-(4-hydroxy-1 -methyI-1 H-indol-5-ylmethyl)-1 -methyl-pyridlnium ; 

le dimethosulfate de 3-[3-(4-hydroxy-5-(1 -m§thylpyridinium)-4-ylmethyl-indol-1 -yl)-propyl]-1 -methyl-imidazol- 

1-ium ; 

le methosulfate de 4-(4-hydroxy-1 -(2-hydroxy6thyl)-1 H-indol-5-ylmethyl)-1 -methyl-pyridinium ; 

le dimethosulfate de 3-(3-(4-hydroxy-5-(1 -methylpyridinium)-5-ylmethyl-indol-1 -yl)-propyl]-1 -methyl-tmidazol- 

1-ium ; 

le dimethosulfate de 3-[4-hydroxy-5-(1 -methylpyridinium)-3-ylmethyl-lndol-1 -ylm6thyl]-1 -methyl pyridinium ; 

le methosulfate de 3-[3-(5-benzyl-4-hydroxy-indol-1 -yl)-propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de [2-(4-hydroxy-1 H-lndol-3-yl)-ethyl]-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de [2-(4-hydroxy-1-methyl-1H-indol-3-yl)-ethyl]-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de (4-hydroxy-1-methyl-1 H-indol-3-ylmethyl)-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de (4-hydroxy-1H-indol-3-ylm6thyl)-trim6thyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-1 H-indol-2-cartx)nyl)-amino)-propyl)-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-1 -methyl- 1 H-indot-2-carbonyl)-amino]-propyl}-tri methyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-5-m ethyl- 1 H-indol-2-carbonyl)-amtno]-propyl}-trimethyl-ammonium ; 

le methosulfate de {3-[(4-hydroxy-l ,5-dimethyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-trimethyl-ammon)um ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-l H-lndol-2-carbonyl)-amino]-propyl)-1 -methyl -3H-imidazol-1 -ium ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-1-methyMH-lndol-2-carbonyl)-amlno]-propyl}-1-methyl-3H-imidazol- 

1-ium ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-5-methyl-1H-indol-2-carbonyl)-amino)-propyl}-1-methyl-3H-imidazol- 

1-ium ; 

le methosulfate de 3-{3-[(4-hydroxy-1 ,5-dimethyl-1 H-indol-2-carbonyl)-amino]-propyl}-1 -methyl-3H-imidazol- 
1-ium ; 

le monochlorure de {3-[(4-hydroxy-1 H-indol-6-carbonyl)-amino]-propyl}-trinnethyl-ammonium ; 

le monochlorure de {3-[(4-hydroxy-1 -m6thyl-1 H-indot-6-carbonyl)-amino]-propyl}-trimethyl-ammonium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composes selon i'une quelconque des revendications precedentes. caracterises par le fait que les sels d'addition 
avec un ackje sont choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
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tartrates, les lactates et les acetates. 

8. Utilisation des composes de formule (I) tela que d6finis ^ Tune quelconque des revendications 1 ^ 7. a titre de 
coupleur pour ta teinture d'oxydation des fibres keratin iques, et en particulier des fibres k^ratiniques hunnaines 
telles que les cheveux. 

9. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en particulier des fibres kSratiniques humaines 
telles que les cheveux. caract6ris6e par le fait qu'elte comprend, dans un milieu approprid pour la teinture. au 
moins un compost de formule (I) tel que d6fini k Tune quelconque des revendications 1^7. 

10. Composition selon la revendication 9. caracterisee par te fait que te ou les composes de formule (I) representent 
de 0.0005 ^ 12 % en poids du poids total de la composition ttnctoriale. 

11. Composition selon la revendication 9. caracterisde par le fait que le ou les composes de formule (I) representent 
de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 d 11. caracterisee par le fait qu'elle renferme une ou 
plusieurs bases d'oxydation choisies parmi les paraphenyienediamines, les bis-phenylalkyienediamines, les para- 
aminophenois. les ortho-aminophenots et les bases hetdrocycliques. 

1 3. Composition selon la revendication 1 2, caracterisee par le fait que les paraphenylenedlamines sont choisies parmi 
la paraph6nyl6nediam ine, la paratoluylfenediamine. la 2-chloro paraph6nyl6nediamine, la 2.3-dim6thyl paraphe- 
nyi^nediamine. la 2,6-dimethyl paraphdnyienediamine, la 2,6-diethyl paraphenyienediamine, la 2,5-dimethyl pa- 
raphenyienediamine. la N.N-dimethyl paraphenyienediamine, la N,N-diethyl paraphenyienediamine, la N.N-dipro- 
pyl paraphenyl^nediamine. la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxy ethyl) paraphenyl&nedia- 
mine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N.N-bis-O-hydroxy ethyl )amino 2-chloro aniline, 
la 2-p-hydroxy6thyl paraph6nyienediamine, la 2-fluoro paraph6nyienediamine, la 2-isopropyl paraphenyienedia- 
mine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenyl6nediamine, la N.N-dimethyl 
3-methyl paraphenylenediamine. la N,N-(ethyI, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(P,7-dihydmxypropyl) 
paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, Ia2-p- 
hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylamino6thyloxy paraphenylenediamine, ia N-(P-methoxye- 
thyl) paraphenylenediamine. et leurs sels d'additk>n avec un acide. 

14. Composition selon la revendication 12. caracterisee par le fait que les bis-phenylalkyldnediamines sont choisies 
parmi le N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diaminopropanol. la N.N*-bis-(P-hydroxyethyl) N, 
N*-bis-(4'-aminophenyl) ethyienediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) t6tram6thyienediamine, la N,N'-bis-(p-hy- 
droxyethyl) N,N''bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylene- 
diamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophe- 
noxy)-3.5-dioxaoctane. et leurs sels d'addition avec un acide. 

15. Composition selon la revendication 12. caracterisee par le fait que les para-aminophenols sont choisis parmi le 
para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amtno 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-amtnomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

16. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les orthoaminophenols sont choisis parmi le 
2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs 
sets d'addition avec un acide. 

17. Composition selon la revendicatbn 12. caracterisee par le fait que les bases heterocycliques sont choisies parmi 
les derives pyridiniques. les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

16. Composition selon i'une quek^onque des revendicatk>ns 12^17, caracterisee par le fait que la ou les bases d*oxy- 
datk>n representent de 0.0005 d 12 % en pokis du poids total de la composition tinctoriale. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation representent de 
0.005 ^ 6 % en poids du poids total de ta composition tinctoriale. 
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20. Composition selon Tune quelconque des revendications 9^19, caract6ris6e par (e fait qu'elle renferme un ou 
plusieurs coupleurs choisis parmi les metaph6nylenediamlnes, les mela-aminoph6nols, les metadiphenols et tes 
coupieurs h^tSrocycfiques. 

s 21. Composition selon la revendicatlon 20, caractdrisde par le fait que les coupleurs sont choisis parmi le 2-m6thyl 
5-amino ph6nol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-m6thyl ph6nol. le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 
1 ,3-dihydroxy 2-m§thyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benze- 
ne, le 2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-m6thoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-dlaminoph6- 
noxy) propane, le s^samol, I'a-naphtol. le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 

10 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-mSthyl py- 

razole 5-one, et leurs sals d'addition avec un acide. 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21 . caractSris^e par le fait que le ou les coupleurs represented de 
0,0001 ^ 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

IS 

23. Composition selon la revendication 22. caract6ris6e par le fait que le ou les coupleurs reprdsentent de 0,005 k 5 
% en poids environ du poids total de ta composition tinctoriale. 

24. Composition seion I'une quelconque des revendications 9 a 23, caracterisee par le fait que les sets d'addition avec 
SO un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tar- 
trates, les lactates et les acetates. 

25. Procddd de teinture des fibres kdratiniques et en particuli er des fibres kdratiniques humaines telles que les cheveux 
caractdrisd par le fait que Ton applique surces fibres au moins une composition tinctoriale telle que d^finie d I'une 

25 quelconque des revendications 9 k 24, et que Ton revele la couleur d pH acide, neutre ou alcatin d I'aide d'un agent 

oxydant qui est ajout^ juste au moment de I'emploi k la composition tinctoriale ou qui est present dans une com- 
position oxydante appliqu6e simultan6ment ou s6quentiellement de fa?on s6par6e. 

26. Procedd selon la revendication 25, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hy- 
30 drogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins. les persels tels que les perborates et persulfates, 

et les enzymes teiles que les peroxydases, les laccases et les oxydo-r6ductases d 2 electrons. 

27. Dispositif k plusieurs compartiments. ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments. dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que d^finie d I'une quelconque des revendications 9 ^ 24 et un second 

35 compartiment renferme une composition oxydante. 
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